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Тройные молибдаты 
одно-, одно- и трех(двух)валентных металлов
В обзоре обобщен экспериментальный материал по фазообразованию, 
структуре и свойствам новых групп сложнооксидных соединений – тройных 
молибдатов, содержащих тетраэдрический молибдат-ион, два различных 
однозарядных катиона наряду с трех- или двухзарядным катионом. Выде-
лено несколько структурных семейств данных соединений и показано, что 
многие из них представляют интерес как люминесцентные, лазерные, ионо-
проводящие или нелинейно-оптические материалы.
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Молибдаты и вольфраматы 
являются одними из наиболее востре-
бованных объектов неорганической 
химии, кристаллохимии и химии твер-
дого тела, а также базой для разработки 
функциональных материалов различ-
ного назначения, что поддерживает по-
стоянный интерес к данным соедине-
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ниям и объясняет значительное число 
публикаций по этой тематике. 
В 1960–1980 гг. в центре внимания 
ученых оказались двойные молибдаты 
и вольфраматы – фазы с общей форму-
лой AxBy(XO4)z, на основе которых были 
впоследствии разработаны лазерные, 
сегнетоэлектрические, сцинтилляци-
онные, нелинейно-оптические и дру-
гие материалы [1–5]. Определяющий 
вклад в формирование этой группы со-
единений и их всестороннее изучение 
внесли отечественные научные школы: 
профессора Л. М. Ковбы, профессора 
В. К. Трунова (Московский государст-
венный университет им. М.  В.  Ломо-
носова), профессора В. М. Жуковского, 
профессора Е. В. Ткаченко (Уральский 
государственный университет им. 
А.  М.  Горького, г. Свердловск), чл.-
корр. АН СССР М. В. Мохосоева (До-
нецкий государственный университет; 
Бурятский институт естественных 
наук СО АН СССР, Улан-Удэ), про-
фессора А.  А.  Майера (Московский 
химико-технологический институт 
им. Д.  И.  Менделеева), профессора 
А. М. Голуба (Киевский государствен-
ный университет), к. ф-м. н. П. В. Клев-
цова, к.ф.-м.н. Р. Ф. Клевцовой (Ин-
ститут неорганической химии СО АН 
СССР, г. Новосибирск) и др.
В последние два десятилетия про-
изошло перенесение центра тяжести 
исследований с двойных молибдатов 
и вольфраматов на тройные молибда-
ты. К настоящему времени эта группа 
соединений насчитывает более 550 
представителей и является наиболее 
быстро растущей среди сложнооксид-
ных фаз, содержащих тетраэдриче-
ский анион и три различных катиона. 
Большая часть тройных молибдатов 
получена и охарактеризована сотруд-
никами Байкальского института при-
родопользования СО РАН (г. Улан-
Удэ) и Института неорганической 
химии им. А.  В.   Николаева СО РАН 
(г. Новосибирск). Краткий обзор раз-
личных типов тройных молибдатов, 
отличающихся комбинациями зарядов 
входящих в них катионов, был ранее 
представлен в [6]. Целью настоящей 
работы является более подробное рас-
смотрение фазообразования, строе-
ния и свойств тройных молибдатов, 
содержащих в своем составе два раз-
личных однозарядных катиона наряду 
с трехзарядным (тип 1-1-3) или двух-
зарядным (тип 1-1-2) катионом.
Тройные молибдаты типа 1-1-3
Первые систематические поиско-
вые исследования тройных молиб-
датов одно-, одно-, трехвалентных 
металлов были проведены для ли-
тийсодержащих систем Li2MoO4–
M2MoO4–R2(MoO4)3 (M = K–Cs, Tl, Ag, 
R = Bi, Ln, Y, In, Sc, Fe, Ga, Cr, Al). Их 
результатом стали выявление, синтез 
и характеризация около 40 соединений 
составов LiMR2(MoO4)4, LiM2R(MoO4)3, 
Li2M3R(MoO4)4, LiM4R(MoO4)4, 
Li2MR(MoO4)3, что положило нача-
ло формированию обширной группы 
тройных молибдатов типа 1-1-3. Ти-
пичные варианты триангуляции си-
стем, в которых эти фазы образуются, 
представлены на рис.  1. Установлена 
принадлежность рассматриваемых 
соединений к восьми структурным 
типам, для представителей пяти из ко-
торых получены кристаллы и опреде-
лены кристаллические структуры. 
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Тройные молибдаты самой мно-
гочисленной изоструктурной серии 
соединений состава LiMR2(MoO4)4 
образуются с висмутом и некоторыми 
лантаноидами на квазибинарных раз-
резах LiR(MoO4)2–MR(MoO4)2 систем 
Li2MoO4–M2MoO4–R2(MoO4)3 (M = K, 
Rb, Tl). Области существования этих 
фаз в ряду РЗЭ существенно различа-
ются и с ростом размера однозарядно-
го катиона сдвигаются в сторону лег-
ких лантаноидов (рис. 2).
Анализ экспериментальных данных 
позволяет сделать вывод об определя-
ющем влиянии размерного фактора 
на возможность формирования моно-
клинных тройных молибдатов данного 
семейства: LiMLn2(MoO4)4 образуются, 
если разница в размерах ионов круп-
ного однозарядного катиона и редко-
земельного элемента заключена в ин-
тервале 
0,48 Ǻ ≤ r(M+) – r(Ln3+) ≤ 0,60 Ǻ.
При более низких значениях Dr на 
разрезе LiLn(MoO4)2–MLn(MoO4)2 про-
исходит формирование твердых рас-
творов. При Dr >  0,60 Ǻ рассматрива-
емая фаза либо не образуется, либо ее 
формирование настолько затруднено, 
что соединение не удается выделить в 
однофазном состоянии при использо-
вании обычных методик твердофазно-
го синтеза [11].
В установленный интервал уклады-
ваются и изоформульные и изострук-
турные медьсодержащие соединения 
Рис. 1. Субсолидусное строение некоторых систем Li2MoO4–M2MoO4–R2(MoO4)3 [7–10]: 
S1 – LiMR2(MoO4)4; S2 – LiM2R(MoO4)3; S3 – Li2MR(MoO4)3; S4 – Li2M3R(MoO4)4.
Область LiMMoO4–M2MoO4–MFe(MoO4)2 систем Li2MoO4–M2MoO4–Fe2(MoO4)3  
(M = K, Rb, Cs) 
                         Ln            
M La Ce, Pr Nd Sm, Eu Gd–Lu, Y
K
Tl
Rb
Рис. 2. Области существования тройных молибдатов LiMLn2(MoO4)4 (заштрихованы)
Тройные молибдаты одно-, одно-  
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CuKLn2(MoO4)4 с Gd, Tb, Ho, получен-
ные и охарактеризованные в [12, 13]. 
Близость r(Cu+) и r(Li+) позволяет с 
высокой степенью вероятности про-
гнозировать существенное расшире-
ние семейства тройных молибдатов 
M’M’’R2(MoO4)4 за счет содержащих 
Cu(I) фаз подобного типа с K, Tl, Rb 
и теми трехвалентными элементами, 
разница в размерах с которыми будет 
удовлетворять предложенному крите-
рию.
Строение тройных молибдатов 
LiMR2(MoO4)4 определено на примере 
LiRbBi2(MoO4)4, единственного соеди-
нения данного семейства, плавяще-
гося конгруэнтно [14]. Остальные со-
единения LiMR2(MoO4)4 разлагаются 
в твердой фазе на соответствующие 
двойные молибдаты [7, 15]1 и их струк-
туры (на примере LiMNd2(MoO4)4, 
M = K, Tl, Rb уточняли методом Рит-
вельда по порошковым данным [16]. 
Структуры LiMR2(MoO4)4 близки 
к строению тройных молибдатов 
Li3Ba2Ln3(MoO4)8 [17] и производны от 
структурного типа BaNd2(MoO4)4 [18]. 
Характерной особенностью структур 
LiMR2(MoO4)4 являются ажурные слои 
из полиэдров RO8 и присоединенных 
к ним через общие вершины MoO4-
тетраэдров. Соседние слои связаны 
между собой посредством октаэдров 
LiO6 и полиэдров MO10 (рис. 3). 
Наличие в соединениях 
LiMR2(MoO4)4 ионов Li+, заполняю-
щих междоузельные пустоты струк-
турного типа BaNd2(MoO4)4, позволя-
ет предполагать у них литий-ионную 
1 Распад LiMCe2(MoO4)4 при нагрева-
нии на воздухе сопровождается частич-
ным окислением Ce3+ до Ce4+.
проводимость. Результаты указывают 
на возможность использования этих 
тройных молибдатов как чувствитель-
ных элементов датчиков сенсорных 
систем оперативного мониторинга 
окружающей среды [19, 20]. Спектраль-
но-люминесцентные характеристики 
LiMLn2(MoO4)4:  Eu3+(Nd3+) дают осно-
вание говорить о возможности приме-
нения тройных молибдатов этого се-
мейства для создания люминофоров, 
обладающих высокой контрастностью 
цветов, а также активных сред лазеров 
[8, 21]. О перспективности использо-
вания LiKGd2(MoO4)4:  Eu3+ в качестве 
красного люминофора для WLED-сви-
детельствуют данные, полученные в 
[22]. 
Как и в предыдущем случае, воз-
можность образования другой изо-
структурной серии тройных молибда-
тов Li2M3R(MoO4)4 (MR = CsFe, CsGa, 
RbGa, CsAl, RbAl, TlAl) в значительной 
мере определяется размерным факто-
ром: соединения образованы малыми 
катионами Fe3+, Ga3+, Al3+ с тетраэдри-
ческой координацией и достаточно 
крупными ионами Tl+, Rb+ и Cs+. От-
сутствие Li2M3Cr(MoO4)4 связано, ви-
димо, с высокой предпочтительностью 
Cr3+ к октаэдрической координации. 
Рис. 3. Проекция структуры 
LiRbNd2(MoO4)4 вдоль оси а
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Эти тетрагональные соединения обла-
дают каркасным строением и являют-
ся упорядоченными производными 
кубического Cs6Zn5(MoO4)8 [23, 24]. С 
увеличением размера R3+ область суще-
ствования подобных фаз смещается в 
сторону более крупных однозарядных 
катионов M+, что можно объяснить 
соответствием размеров тетраэдриче-
ского каркаса размерам внекаркасного 
катиона. Очевидно, именно с размер-
ным несоответствием связана кри-
сталлизация Li2K3Al(MoO4)4 в другом 
структурном типе [10].
Показано, что LiK2In(MoO4)3, 
LiRb2Fe(MoO4)3 и LiCs4Al(MoO4)4 фор-
мируют новые структурные типы, 
не имеющие пока других представи-
телей (табл.  1). Получить пригодные 
для рентгеноструктурных исследова-
ний монокристаллы LiK2Fe(MoO4)3, 
Li2KFe(MoO4)3 и Li2K3Al(MoO4)4, либо 
найти структурные прототипы этих 
соединений пока не удалось.
Ни в одной из систем Li2MoO4–
Ag2MoO4–R2(MoO4)3 тройные молиб-
даты не выявлены [28–30]. Разрезы 
LiR(MoO4)2–AgR(MoO4)2 в висмут- и 
лантаноидсодержащих системах ха-
рактеризуются формированием про-
Рис. 4. T–x-диаграмма разреза 
LiBi(MoO4)2–AgBi(MoO4)2 [29]
Таблица 1
Данные РСА монокристаллов LiK2In(MoO4)3, 
 LiRb2Fe(MoO4)3 и LiCs4Al(MoO4)4 [25–27]
Соединение Пр. гр.; Z a, Ǻ b, Ǻ c, Ǻ b, ° R, %
LiK2In(MoO4)3 P21; 2 7.0087(2) 9.2269(3) 10.1289(3) 107.401(1) 22.80
LiRb2Fe(MoO4)3 Pnma; 4 24.3956(6) 5.8306(1) 8.4368(2) – 2.11
LiCs4Al(MoO4)4 P2; 2 15.940(3) 8.266(2) 8.319(2) 105.13(3) 2.85
Таблица 2
Тройные молибдаты в системах M2MoO4–Cs2MoO4–R2(MoO4)3 (M = Na, R = Bi, Ln, In, Sc, 
Fe; M = Ag, R = Bi, Ln, In, Sc) [31, 32]
M = Na Phase M = AgBi Tm Yb Lu In Sc Fe Bi Yb Lu In Sc
S1 * * M13–3xCs11R2+x(MoO4)15
S2 * M5Cs7R2(MoO4)9
S3 * MCs2R(MoO4)3 ◆
S4
*в/т M3Cs3R2(MoO4)6н/т
S5 * * * M25Cs8R5(MoO4)24
поля соединений, построенных на единой структурной основе, заштрихованы 
одинаково;
* – получены кристаллы и по монокристальным данным методом РСА определена 
структура;
◆ – получены кристаллы и по монокристальным данным определены параметры ячейки
Тройные молибдаты одно-, одно-  
и трех(двух)валентных металлов
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тяженных граничных твердых раство-
ров (рис. 4). 
Выполненные в послед-
ние годы исследования систем 
M 2 M o O 4 – C s 2 M o O 4 – R 2 ( M o O 4 ) 3 
(M = Na, Ag) позволили значительно 
пополнить группу тройных молибда-
тов одно- и трехвалентных металлов 
за счет натрий- и серебросодержащих 
фаз. Составы и области существова-
ния полученных при этом соединений 
приведены в табл.  2, данные РСА по-
лученных монокристаллов – в табл. 3. 
Изученные натриевые соединения 
имеют, как правило, сложные составы 
и каркасные структуры (рис. 5, 6), от-
личные по своему строению от трой-
ных молибдатов, образующихся в си-
стемах Li2MoO4–M2MoO4–R2(MoO4)3 
(M = K–Cs, Tl). В структурах натрий-
содержащих тройных молибдатов 
присутствуют МоO4-тетраэдры и 
RO6-октаэдры, а натрий обладает окта-
эдрической или тригонально-призма-
тической координацией, либо форми-
рует полиэдры с более низким КЧ. В 
этих структурах Na+ и R3+ достаточно 
часто совместно заселяют одни кри-
сталлографические позиции; наряду 
с ними имеются позиции, частично 
заполненные катионами натрия, что 
приводит к отклонению составов от 
стехиометрических. Фазы переменно-
го состава широко распространены 
среди сложных (двойных и тройных) 
натриевых молибдатов [33, 34], что об-
условлено близостью размеров ионов 
Na+ и A2+ или R3+.
Согласно данным РФА, все трой-
ные молибдаты, обнаруженные в си-
стемах Ag2MoO4–Cs2MoO4–R2(MoO4)3, 
изоформульны натриевым аналогам и 
построены на единой с ними структур-
ной основе [32].
В практическом плане наибо-
лее интересны тройные молибдаты 
Na25Cs8R5(MoO4)24, близко родствен-
ные структуры которых решены по 
монокристальным данным в рамках 
пр.  гр.  P21/c (In), P212121  (Sc), P`1  (Fe) 
[38, 39]. Атомы Mo во всех трех струк-
турах координированы тетраэдриче-
ски, трехвалентного металла – окта-
эдрически, причем все или часть из 
Таблица 3
Данные РСА монокристаллов тройных молибдатов  натрия, цезия  
и трехвалентных металлов [31]
Соединение Пр. гр.; Z Параметры решетки R
S1
Na7.23Cs11Tm3.92(MoO4)15 P63/mcm; 2 a = 10.5849(1), c = 37.4867(6) Å 0,029
Na7.72Cs11Bi3.76(MoO4)15 P63/mcm; 2 a = 10.5507(1), c = 37.6640(1) Å 0,038
S2 Na5Cs7Yb2(MoO4)9 R32; 3 a = 10.5107(2), c = 36.358(7) Å 0,035
S3 NaCs2Bi(MoO4)3 R3c; 12 a = 10.6435(2), c = 40.9524(7) Å 0,020
S4 в/т-Na3Cs3In2(MoO4)6 R 3 ; 12 a = 17.5753(2), c = 29.4333(3) Å 0,032
S5
Na25Cs8In5(MoO4)24 P21/c; 4
a = 12.6392(2), b = 21.4601(4),
c = 14.0313(3) Å, β = 90.017(1)° 0,030
Na25Cs8Sc5(MoO4)24 P212121; 2
a = 28.6452(6), b = 14.0043(3), 
c = 12.6482(2) Å 0,072
Na25Cs8Fe5(MoO4)24 P`1; 2
a = 12.5814(5),b = 13.8989(5),
c = 28.4386(9) Å, α = 90.108(2),
b = 90.064(2), g = 90.020(2)°
0,044
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них заселяют свои позиции совместно 
с атомами натрия. Оставшиеся ато-
мы Na имеют довольно искаженную 
кислородную координацию (КЧ  =  5 
и 6); у атомов цезия КЧ  =  9–10  (In), 
11  (Sc), 10–12  (Fe); некоторые пози-
ции катионов натрия могут быть за-
селены частично. Во всех структурах 
можно выделить полиэдрические 
слои, образованные парами сочле-
Рис. 5. Структуры Na7.23Cs11Tm3.92(MoO4)15 (а), Na5Cs7Yb2(MoO4)9 (б),  
NaCs2Bi(MoO4)3 (в) [35–37]
а б в 
Рис. 6. Полиэдрические фрагменты (слои) в структурах Na25Cs8In5(MoO4)24 (а), 
Na25Cs8Sc5(MoO4)24 (б), Na25Cs8Fe5(MoO4)24 (в), Na5Sc(MoO4)4 (г) [38]
Тройные молибдаты одно-, одно-  
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ненных по ребрам октаэдров (R,  Na)
O6 и (R, Na)O6 (или RO6), которые со-
единены вершинами с мостиковы-
ми MoO4-тетраэдрами (рис.    6,  а–в). 
Слои связываются мостиковыми 
MoO4-тетраэдрами в трехмерный кар-
кас, в пустотах которого расположены 
катионы Сs+ и Na+. Во всех случаях 
строение слоев восходит к полиэдриче-
скому слою из структуры Na5Sc(MoO4)4 
(рис.  6, г), относящейся к типу аллюо-
дита (Na,  Ca)(Fe,  Mn,  Mg)3(PO4)3 [40]. 
Ромбическая или псевдоромбическая 
метрика ячеек тройных молибдатов 
возникает из-за некоторого взаимно-
го сдвига слоев по сравнению с мо-
ноклинными Na5Sc(MoO4)4 и аллю- 
одитом (пр.  гр. C2/c), что может быть 
связано с наличием катионов цезия 
между слоями. Особенности строения 
данной группы тройных молибдатов 
позволяют считать ее не разновидно-
стью структурного типа аллюодита, а 
отдельным, хотя и близко родствен-
ным, структурным семейством.
Исследование ионопроводящих 
свойств аллюодитоподобных тройных 
молибдатов показало, что данные со-
единения претерпевают обратимые 
фазовые переходы I рода, сопровожда-
емые скачкообразным увеличением 
проводимости. Выше температур фа-
зовых переходов электропроводность 
достигает значений 10–2–10–3  См/см, 
что дает возможность рассматривать 
Na25Cs8R5(MoO4)24  (R  =  In,  Sc,  Fe) как 
перспективные объекты для разработ-
ки новых материалов с высокой ион-
ной проводимостью [38, 39].
Особенности строения ряда других 
описанных выше тройных молибдатов 
также позволяют ожидать проявления 
ими повышенной натрий(серебро)-
ионной проводимости, причем улуч-
шения их проводящих характеристик, 
по-видимому, можно добиться подхо-
дящими гетеровалентными замещени-
ями с заменой части натрия (серебра) 
или другого катиона в структуре на 
более высокозарядный и образовани-
ем вакансий.
Тройные молибдаты типа 1-1-2
Среди тройных солевых систем 
M’2MoO4–M’’2MoO4–AMoO4 к настоя-
щему времени наиболее изучены си-
стемы, образованные молибдатами 
лития, тяжелых щелочных элементов 
(K, Rb, Cs) и Mg, Mn, Co, Ni, Co, Zn, Cd, 
Ca, Sr, Ba, Pb. Большинство этих систем 
не являются фазообразующими, в не-
которых формируются твердые рас-
творы на основе двойных молибдатов. 
В шести системах найдено по одному 
тройному молибдату; их характери-
стики представлены в табл. 4. 
В тройных системах Li2MoO4–
K2MoO4–AMoO4 (A = Mg, Mn, 
Co) на квазибинарных разрезах 
Li2A2(MoO4)3-K2A2(MoO4)3 (рис. 7) вы-
явлены ромбоэдрические тройные мо-
либдаты K3+xLi1-xA4(MoO4)6 (0 ≤ x ≤ 0,3) 
[42, 43]. Они кристаллизуются в струк-
турном типе II-Na3Fe2(AsO4)3 [49], в 
котором катионы распределяются сле-
дующим образом: (Na5£)IX(M1)VI(M2)
VI(M3)3VI(AsO4)6 = (Na5£)(Na)(Fe3+)
(Fe3+)3(AsO4)6 (здесь римские цифры 
обозначают КЧ катионов в позициях 
М1, М2 и М3). В структурах тройных 
молибдатов катионы Li, A2+ и часть K+ 
размещены в позициях М1, М2 и М3 
(рис. 8), а основная часть калия на-
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ходится в позиции с КЧ = 9, занятой 
наполовину из-за коротких контактов 
K–K. Присутствие калия в одной по-
зиции с катионами Mg2+, Mn2+, Co2+, 
Li+ является редким для кристалло-
химии случаем. Найденные по струк-
турным данным составы кристаллов 
подтверждены хорошей сходимостью 
локальных балансов валентных уси-
лий. Основой всех структур являют-
ся трехмерные каркасы из октаэдров 
вокруг М1, М2 и М3 и тетраэдров 
Таблица 4
Кристаллографические и термические характеристики  
тройных молибдатов типа 1-1-2 [41–48]
Соединение Пр. гр.; Z
Параметры элементарной ячейки Тпл, 
oCb, Å c, Å b, o
K3,11Li0,89Mg4(MoO4)6 R`3 c; 6 14,3541(2) – 19,7338(4) – 730*
K3,07Li0,93Mn4(MoO4)6 R`3 c; 6 14,5896(3) – 19,9773(8) – 720
K3,14Li0,86Mn4(MoO4)6 R`3 c; 6 14,607(2) – 19,992(4) – –
K3,30Li0,70Co4(MoO4)6 R`3 c; 6 14,4391(3) – 19,891(1) – 710*
K3NaNi4(MoO4)6 R`3 c; 6 14,2790(2) – 19,7589(4) – 750
K3NaMg4(MoO4)6 R`3 c; 6 14,4528(2) – 19,8894(3) – 720
K3NaCo4(MoO4)6 R`3 c; 6 14,4638(1) – 19,8369(3) – 530*
Rb3LiZn2(MoO4)4 I`4 3 d; 4 11,902(1) – – – 580
Cs3LiCo2(MoO4)4 I`4 3 d; 4 12,2239(2) – – – 740**
Cs3LiZn2(MoO4)4 I`4 3 d; 4 12,2100(1) – – – 690
Cs3NaZn2(MoO4)4 I`4 3 d; 4 12,3134(1) – – – 510
Cs3AgZn2(MoO4)4 I`4 3 d; 4 12,3049(2) – – – 530
CsNa5Mn3(MoO4)6 С2/с; 2 13,3659(3) 13,6897(3) 7,1692(2) 112,727(1) 701
Cs4Na10Mn5(MoO4)12 P21/c; 4 13,8597(3) 12,5719(2) 28,4209(3) 90,097(1) 576
CsNa5Co3(MoO4)6 С2/с; 2 13,0917(8) 13,5443(8) 7,1217(4) 112,331(2) 615
Cs4Na10Co5(MoO4)12 Pbca; 4 13,6572(3) 12,5063(3) 27,9898(5) – –
CsNa5Ni3(MoO4)6 С2/с; 2 13,212(3) 12,458(3) 7,120(1) 112,245(3) 636
*  Соединение разлагается в твердой фазе на двойные молибдаты.
** Соединение разлагается в твердой фазе на Cs2Co2(MoO4)3 и CsLiMoO4.
Рис. 7. Субсолидусная триангуляция 
системы Li2MoO4-K2MoO4-MgMoO4 
при 550°C. S – K3+xLi1-xMg4(MoO4)6
Рис. 8. Проекция фрагмента структуры 
тройных молибдатов K3+xLi1-xA4(MoO4)6  
(A = Mg, Mn, Co) на плоскость (001) 
Тройные молибдаты одно-, одно-  
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MoO4, в больших внекаркасных пу-
стотах размещаются ионы калия. В 
системах Na2MoO4–K2MoO4–AMoO4 
(A = Ni, Mg, Co) образуются аналогич-
ные по строению тройные молибдаты 
K3NaA4(MoO4)6 [44], фигуративные 
точки которых расположены на квази-
бинарных разрезах K3Na(MoO4)2–
AMoO4. В структурах этих соединений 
позиции М1, М2 и М3 заняты катио-
нами Na+, A2+ и A2+, соответственно, а 
позиции калия, как и в предыдущем 
случае, заняты только наполовину. 
Данные по этим тройным молибда-
там приведены в табл. 4. Изострук-
турность рассматриваемых тройных 
молибдатов натрий-ионному провод-
нику II-Na3Fe2(AsO4)3 дает основание 
ожидать наличия повышенной ионной 
проводимости. Предполагается, что 
пути транспорта ионов в этих фазах 
аналогичны обнаруженным в струк-
туре II-Na3Fe2(AsO4)3, где катионы Na+ 
перемещаются через дефектные пози-
ции натрия с КЧ = 9 и октаэдрическую 
позицию М1, которые находятся в со-
седних координационных полиэдрах и 
образуют трехмерную сеть. 
В системах Li2MoO4–Rb2MoO4–
AMoO4 (A = Mg, Mn, Co, Ni) и Li2–
MoO4–Cs2MoO4–AMoO4 (A = Mg, Mn, 
Ni) тройные молибдаты не образуют-
ся. В системах с Rb и Zn (рис.  9,  а) и 
цезийсодержащих системах с Co и Zn 
(рис.  9,  б) найдены Rb3LiZn2(MoO4)4 
и Cs3LiA2(MoO4)4 (A = Co, Zn) [41–
43], изоструктурные кубическому 
Cs6Zn5(MoO4)8 [23, 24]. Уникальность 
состава и строения Cs6Zn5(MoO4)8 свя-
зана с некомплектностью тетраэдри-
ческих позиций цинка, где их шестая 
часть вакантна. Заполнение вакансий 
ионами Li+ и другими однозарядными 
катионами M+ по схеме Zn2+ + ☐ → 2M+ 
создает условия для получения новых 
соединений. Введением в структуру 
кубического Cs6Zn5(MoO4)8 однозаряд-
ных катионов M+ = Na, Ag с близкими 
к Zn2+ ионными радиусами получены 
кубические фазы Cs3MZn2(MoO4)4 с 
неупорядоченным распределением ка-
тионов M+ по позициям Zn2+. Характе-
ристики Cs3MZn2(MoO4)4 (M = Na, Ag) 
приведены в табл. 4. По нашим дан-
ным [43,  50], между Cs3MZn2(MoO4)4 
(M = Li, Na) и Cs6Zn5(MoO4)8 сущест-
вуют непрерывные твердые растворы 
(рис.  9,  б) с постепенным заполнени-
ем катионных вакансий в структуре 
Cs6Zn5(MoO4)8. Вполне вероятно, что 
аналогичное явление имеет место и в 
случае Cs3AgZn2(MoO4)4. Образование 
таких твердых растворов дает возмож-
ность в определенных пределах управ-
лять составом, стабильностью и свой-
ствами фаз на основе Cs6Zn5(MoO4)8.
Нельзя не отметить, что замещение 
и одновременное внедрение в пози-
ции цинка в структуре Cs6Zn5(MoO4)8 
разновалентных катионов с сильно 
различающимися ионными радиу-
сами по схеме 5Zn2+ + ☐ → 2R3+ + 4Li+ 
приводит к образованию группы 
тройных молибдатов Li2M3R(MoO4)4 
(MR = CsFe, CsGa, RbGa, CsAl, RbAl, 
TlAl), описанных выше. В последнем 
случае катионы Li+ и R3+ упорядоченно 
распределены в структуре, что при-
водит к тетрагональному искажению 
структуры прототипа.
Основу структур тройных молиб-
датов обеих серий, как и структуры 
Cs6Zn5(MoO4)8, составляют ажурные 
трехмерные каркасы. В фазах с двух-
валентными металлами они образова-
ны тетраэдрами двух сортов – вокруг 
Хайкина Е. Г., Солодовников С. Ф., Басович О. М., 
Солодовникова З. А., Кадырова Ю. М., Савина А. А., 
 Золотова  Е. С., Юдин В. Н., Спиридонова Т. С. 
383
№ 4 | 2015
Chimica Techno Acta 
молибдена и «смешанной» позиции 
лития (натрия, серебра) и двухзаряд-
ного катиона; в соединениях с трехва-
лентными металлами – тетраэдрами 
MoO4, LiO4 и RO4. В больших пустотах 
каркаса размещаются крупные одноза-
рядные катионы с КЧ = 12 (рис. 10). 
Все фазы семейства Cs6Zn5(MoO4)8 
обладают ацентричным строением 
и перспективны для создания мате-
риалов нелинейной оптики. Кроме 
того, открытая каркасная структура 
обусловливает проявление этими сое-
динениями ионопроводящих свойств. 
Наиболее значимые результаты 
получены для Rb3LiZn2(MoO4)4 и 
Tl3Li2Al(MoO4)4, величины ионной 
проводимости которых (порядка 
2∙10–2 См/см при 520 и 350 °C, соответ-
ственно), приближают их к суперион-
ным проводникам. 
Рис. 9. Субсолидусная триангуляция тройных систем при 510 °C: 
а – Li2MoO4–Rb2MoO4–ZnMoO4; б – Li2MoO4–Cs2MoO4–ZnMoO4. 
S – M3LiZn2(MoO4)4 (M = Rb, Cs)
б 
б 
а
а
Рис. 10. Структуры тройных молибдатов, производных от структуры Cs6Zn5(MoO4)8  
[23, 24]: а – структура LiCs3Co2(MoO4)4 (пр. гр. I 43d) [41];  
б – структура Li2Cs3Ga(MoO4)4 (пр. гр. I 42d) [42]
Тройные молибдаты одно-, одно-  
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В системах Li2MoO4–M2MoO4–
AMoO4 (M = Na, K, Rb, Cs; A = Ca, Sr, 
Pb, Ba, Cd) тройные молибдаты не 
образуются, однако имеются области 
твердых растворов (до 15 мол.  %) на 
основе двойных молибдатов из огра-
няющих систем M2MoO4–AMoO4 [51].
При исследовании раствор-рас-
плавной кристаллизации (раствори-
тель – Cs2Mo2O7) в системах Na2MoO4–
Cs2MoO4–AMoO4 (A = Ni, Co, Mn) 
выделены и структурно изучены 
кристаллы CsNa5M3(MoO4)6 [47], от-
носящиеся к типу аллюодита. Кисло-
родные октаэдры вокруг катионов 
A2+ и Na+ соединяются между собой 
общими ребрами и гранями, а далее 
по общим вершинам с тетраэдрами 
MoO4 в трехмерный каркас, который 
параллельно (100) разбивается на два 
вида слоев (рис. 11). В одном из таких 
слоев (рис.  11,  в) параллельно оси c 
проходят широкие сквозные каналы, 
заполненные ионами цезия, которые 
занимают свои позиции наполовину и 
имеют КЧ = 8. Сравнение аллюодито-
подобных структур CsNa5A3(MoO4)6 и 
Na4–2xA1+x(MoO4)3 (A = Ni, Co, Mn) по-
казывает, что в тройных молибдатах 
часть катионов Na+ в каналах замеще-
на Cs+, существенно увеличены пара-
метры ячеек вдоль оси a и, соответст-
венно, ширина каналов. Так как вдоль 
этих каналов может осуществляться 
транспорт ионов натрия, это может 
способствовать увеличению ионной 
проводимости. Близкое родство фаз 
CsNa5A3(MoO4)6 и Na4–2xA1+x(MoO4)3 
(A = Ni, Co, Mn) может означать об-
разование между ними твердых рас-
творов, что требует дополнительно-
го исследования. Характеристики 
CsNa5A3(MoO4)6 (A = Ni, Co, Mn) при-
ведены в табл. 4.
В системах Na2MoO4–Cs2MoO4–
AMoO4 (A = Co, Mn) также выде-
лены тройные молибдаты состава 
Cs4Na10A5(MoO4)12 [46, 48] (рис.  12, 
табл.   4), которые оказались очень 
близки по строению с вышеописан-
ными соединениями Na25Cs8R5(MoO4)24 
(R = In, Sc, Fe), образуя вместе с ними, 
очевидно, единое семейство фаз с 
близкими метриками ячеек и разной 
симметрией. Наиболее симметрична 
структура Cs4Na10Co5(MoO4)12 (пр. гр. 
Рис. 11. Структура CsNa5Mn3(MoO4)6:   
а – общий вид; б, в – два вида слоев полиэдров в проекции на (100) 
а б в 
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Pbca), которую можно считать родо-
начальником данного семейства. Сим-
метрия остальных соединений может 
повышаться при фазовых переходах, 
что должно сопровождаться разупо-
рядочением структуры и возможным 
ростом подвижности катионов натрия.
В связи с этим можно ожидать у 
тройных молибдатов Cs4Na10A5(MoO4)12 
(A = Co, Mn) повышенной ионной про-
водимости, как это имеет место для 
Na25Cs8R5(MoO4)24 (R = In, Sc, Fe).
Заключительные замечания
Проведенные нами исследования 
тройных молибдатов типа 1-1-3 и 1-1-2 
показывают, что среди них имеются 
несколько семейств изоструктурных 
или близко родственных по строению 
фаз. Более высокой фазообразующей 
способностью, большим стехиометри-
ческим и структурным разнообразием 
обладают системы с трехвалентными 
металлами, в которых формируются 
тройные молибдаты, принадлежащие 
к 14 структурным типам (семейст-
вам), тогда как тройные молибдаты 
типа 1-1-2 относятся только к четы-
рем изоструктурным рядам. Одним 
из объяснений этого может быть бо-
лее широкий спектр катионов R3+ и их 
размеров по сравнению с ионами A2+ в 
фазообразующих системах M’2MoO4–
M’’2MoO4–AMoO4 (M’ = Li, Na; 
M’’ = K, Rb, Cs; A = Mg, Mn, Co, Ni, 
Zn). Ряд выявленных семейств трой-
ных молибдатов типов 1-1-3 и 1-1-2 
могут быть перспективными в каче-
стве функциональных материалов. 
Это прежде всего относится к се-
мейству соединений LiMR2(MoO4)4 
с интересными спектрально-люми-
несцентными свойствами, а также 
литий- и натрий-содержащим трой-
ным молибдатам различного стро-
ения, которые могут проявлять по-
вышенную ионную проводимость. 
Среди последних можно выделить 
соединения семейств Cs6Zn5(MoO4)8, 
II-Na3Fe2(AsO4)3 и аллюодитоподоб-
ные фазы Na25Cs8R5(MoO4)24 (R = In, Sc, 
Fe) и Cs4Na10M5(MoO4)12 (M = Co, Mn), 
для которых уже проведены соответ-
ствующие исследования. С  кристал-
лохимической точки зрения в  этом 
плане также интересны соединения 
LiMR2(MoO4)4, где ионы Li+ заполня-
ют междоузельные пустоты струк-
турного типа BaNd2(MoO4)4, а также 
гексагональные или тригональные 
фазы S1–S4 (табл. 2, 3), в которых ионы 
натрия обладают нестандартной (три-
гонально-призматической или более 
низкой) координацией, что может 
способствовать ионной проводимо-
сти. Нелинейно-оптические свойст-
Рис. 12. Субсолидусная триангуляция 
системы Na2MoO4–Cs2MoO4–CoMoO4 
при 480 oC
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ва можно ожидать у ацентричных 
тройных молибдатов LiK2In(MoO4)3, 
LiCs4Al(MoO4)4, Na5Cs7Yb2(MoO4)9, 
NaCs2Bi(MoO4)3 и их аналогов, а также 
фаз семейства Cs6Zn5(MoO4)8. 
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